PCT/EP2DD I/O 14044 



BUNDESREPUBLIK DEUTSCHLAND 





Prioritatsbescheinigung uber die Einreichung 

einer Patentanmeldung 



Aktenzeichen: 

» 

Anmeldetag: 



Anmelder/lnhaber: 



Bezeichnung: 



IPC: 



103 59 703.4 

18. Dezember 2003 

Wacker Polymer Systems GmbH 
& Co KG, 84489 Burghausen/DE 

Verwendung vorvBiozide enthaltenden, in Wasser 
redispergierbaren Polymerpulver-Zusammen- 
setzungen in mineralischen Baustoffmassen 

C.04.B, C09 J.C09 D ' 



Die angehefteten Stucke sind eine richtige und genaue Wiedergabe der ur- 
spruhglichen Unterlagen dieser Patentanmeldung. 



. \ 



Munchen, den 14. Oktober 2004 
Deutsches Patent- und Markenamt 

Der President 

ImAuftrag 




PRIORITY DOCUMENT 

SUBMITTED OR TRANSMITTED 
COMPLIANCE WITH 
RULE 17.1(a) OR (b) 



Schmidt C. 



Bi sT AVAILABLE COPY 



WP10317 / sc 



Verwendung von Biozide enthaltenden, in Wasser redispergierba- 
ren Polymerpulver-Zusammensetzungen in mineral ischen Baustoff- 




Die Erfindung betrifft die Verwendung von Biozide enthalten- 
den, in Wasser redispergierbaren Polymerpulver-Zusammensetz- 
ungen in mineralischen Baustof fmassen. 

10 Bei mineralischen Baustof fmassen, beispielsweise kalk- oder 
zementgebundenen Baustoffen, wie Putzen, Spachtelmassen und 
Bauklebern besteht die Notwendigkeit diese vor Witterungsein- 
flttssen und mikrobiologischem Befall durch Mikroorganismen, 
Pilze und Algen zu schutzen. Besonders unter feuchten Witte- 
15 rungsbedingungen werden Fassaden regelmafiig nach wenigen Jah- 
ren durch Algen- und Pilzbewuchs geschadigt, wenn diese nicht 
durch entsprechende Mafinahmen geschiitzt sind. In der Praxis 
behilft man sich durch Verwendung von Fungi ziden und/oder Al-^ 
giziden, die den Baustoffen im Trockenmortelwerk oder vor Ort 
20 an der Baustelle in hohen Wirkstof f konzentrationen zugesetzt 
werden (Filmkonservierung) . Nachteilig ist dabei, dass diese 
Wirkstoffe bei dem in wassrigen Baustof fmassen vorliegenden 
stark basischen Milieu rasch abgebaut werden, und daher ent- 
sprechend hohe Mengen eingesetzt werden mussen bzw. die Wirk- 
samkeit im Lauf der Zeit stark abnimmt . 

Bei der Verwendung von Kunststof f dispersionen ist die Topfkon- 
servierung schon lange Stand der Technik, urn das wassrige Pro- 
dukt vor mikrobiologischem Befall zu schutzen. Hierzu werden 
30 in erster Linie biozid wirkende Verbindungen eingesetzt. 

In Wasser redispergierbare Pulver auf der Basis von Homo- oder 
Copolymerisaten von ethylenisch ungesattigten Monomeren werden 
im Baubereich als Bindemittel, beispielsweise in Kombination 
35 mit hydraulisch abbindenden Bindemitteln wie Zement, einge- 
setzt. Beispielsweise dienen diese in Bauklebern, Putzen, M5r- 
teln und Farben der Verbesserung der mechanischen Festigkeit 
und der Haftung. Bislang wird bei der Herstellung und Verwen- 
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dung von Redispersionspulvern auf den Einsatz mikrobiologisch 
aktiver Zusatze verzichtet, da diese Systeme im trockenen Zu- 
stand nicht zu Befall neigen. Die dem Stand der Technik ent- 
sprechenden Redispersionpulver leisten daher keinen Beitrag 
zum Schutz von Fassadenbeschichtungen gegen mikrobiologischen 
Befall und Befall durch Algen und Pilze. 

Aus der EP-A 862856 ist bekannt Pf lanzenschutzmittel, wie Pes- 
tizide, in Kombination mit redispergierbarem Polymerpulver zur 
retardierten Freisetzung der Wirkstof f komponente einzusetzen. 
In der WO-A 00/0527 5 werden redispergierbare Polymerpulver als 
inerte Tragersubstanzen fur Aktivkomponenten beschrieben, bei- 
spielsweise fur Pf lanzenschutzmittel und Medikamente. Aus der 
WP10105 sind Beschichtungsmittel bekannt, welche Fungizide in 
mit Cyclodextrin komplexierter Form enthalten. 




Es bestand daher die Aufgabe, ein redispergierbares Dispersi- 
onspulver fur Baustof fmassen zur Verfiigung zu stellen, welches 
sich beim Einsatz zur Vergutung von Aufienbeschichtungen zu- 
20 satzlich wirksam erweist gegen Befall durch Mikroorganismen , 
Algen und Pilze. 

Gegenstand der Erfindung ist die Verwendung von Biozide ent- 
haltenden, in Wasser redispergierbaren Polymerpulver-Zusammen- 
setzungen in mineralischen Baustof fmassen, wobei die in Wasser 
redispergierbaren Polymerpulver-Zusammensetzungen auf Basis 
eines f ilmbildenden Polymerisats 0.001 bis 0.5 Gew.-% eines 
biozid wirkenden Additivs enthalten. 

Als Biozide, beziehungsweise biozid wirkende Additive, sind im 
Rahmen dieser Erfindung Bakterizide, Fungizide und Algizide zu 
verstehen . 

Geeignete Biozide sind im Handel erhaltlich. Gegen den Befall 
35 von Bakterien, Hefen, Pilzen und Algen werden ^iblicherweise 

Wirkstoffe aus der Konservierungsmittelklasse der Isothiazoli- 
none und Benzimidazole eingesetzt. Beispiele hierfur sind N- 
Octylisothiazolinon, Di-Chlor-N-Octylisothiazolinon, Chlor- 
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methylisothiazolinon, Methylisothiazolinon, Benzisothiazoli- 
non. Des weiteren geeignet als Biozide sind Benzimidazolderi- 
vate, z.B. 2- (Methoxy-carbonylamino) -benzimidazol, 2,4-Diami- 
no-6-methylthio-l,3,5-triazin-Derivate, o-Phenylphenol, sub- 
stituierte Harnstoffe und Phenylharnstof f e, Phthalimid-Deri- 
vate, z.B. N- (Trichlormethylthio) -phthalimid, Iodcarbamat, Py- 
rethroide, Chloracetamid, Natriumborat , Methylisopropylphenol, 
Bariummetaborat , Dithiocarbaminate . 

Der Wirkstoffgehalt wird in Abhangigkeit der Wirksamkeit und 
der zu losenden Problemstellung eingestellt. Im allgemeinen 
wird ein Gehalt von 0.001 bis 0.5 Gew.-%, bevorzugt 0.001 bis 
0.2 Gew.-%, besonders bevorzugt 0.001 bis 0.1 Gew.-%, jeweils 
bezogen auf das Gesamtgewicht der in Wasser redispergierbaren 
15 Polymerpulver-Zusammensetzung, verwendet. 

Geeignete filmbildende Polymerisate sind solche auf der Basis 
von einem oder mehreren Monomeren aus der Gruppe umfassend Vlr 
nylester, (Meth) acrylsaureester , Vinylaromaten, define, 1,3- 
Diene und Vinylhalogenide und gegebenenf alls weiteren damit 
copolymer isierbaren Monomeren. 

Geeignete Vinylester sind solche von Carbonsauren mit 1 bis 12 
C-Atomen. Bevorzugt werden Vinylacetat, Vinylpropionat , Vinyl- 
butyrat, Vinyl-2-ethylhexanoat , Vinyllaurat, 1-Methylvinyl- 
acetat, Vinylpivalat und Vinylester von a-verzweigten Monocar- 
bonsauren mit 9 bis 11 C-Atomen, beispielsweise VeoVa9 R oder 
VeoVal0 R (Handelsnamen der Firma Shell) . Besonders bevorzugt 
ist Vinylacetat. 

30 

Geeignete Monomeren aus der Gruppe Acrylsaureester oder Me- 
thacrylsaureester sind Ester von unverzweigten oder verzweig- 
ten Alkoholen mit 1 bis 15 C-Atomen. Bevorzugte Methacrylsau- 
reester oder Acrylsaureester sind Methylacrylat , Methylmeth- 
35 acrylat, Ethylacrylat , Ethylmethacrylat, Propy^acrylat, Pro- 
pylmethacrylat, n-Butylacrylat , n-Butylmethacrylat , t-Butyl- 
acrylat, t-Butylmethacrylat , 2-Ethylhexylacrylat . Besonders 
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bevorzugt sind Methylacrylat, Methylmethacrylat , n-Butyl- 
acrylat, t-Butylacrylat und 2-Ethylhexylacrylat . 

Als Vinylaromaten bevorzugt sind Styrol, Methylstyrol und Vi- 
5 nyltoluol. Bevorzugtes Vinylhalogenid ist Vinylchlorid. Die 

bevorzugten Olefine sind Ethylen, Propylen und die bevorzugten 
Diene sind 1,3-Butadien und Isopren. 




Gegebenenfalls kSnnen noch 0.1 bis 5 Gew.-%, bezogen auf das 
Gesamtgewicht des Monomergemisches, Hilf smonomere copolymeri- 
siert werden. Bevorzugt werden 0.5 bis 2.5 Gew.-% Hilf smonome- 
re eingesetzt. Beispiele fur Hilf smonomere sind ethylenisch 
ungesattigte Mono- und Dicarbonsauren, vorzugsweise Acrylsau- 
re ; Methacrylsaure, Fumarsaure und MaleinsSure; ethylenisch 
15 ungesattigte Carbonsaureamide und -nitrile, vorzugsweise Acry- 
lamid und Acrylnitril ; Mono- und Diester der Fumarsaure und 
Maleinsaure wie die Diethyl-, und Diisopropylester sowie Ma- 
leinsaureanhydrid, ethylenisch ungesattigte Sulfonsauren bzw v 
deren Salze, vorzugsweise Vinylsulf onsaure, 2-Acrylamido-2- 
20 methyl-propansulf onsaure. Weitere Beispiele sind vorvernetzen- 
de Comonomere wie mehrfach ethylenisch ungesattigte Comonome- 
re, beispielsweise Divinyladipat , Diallylmaleat , Allylmethac- 
rylat Oder Triallylcyanurat, oder nachvernetzende Comonomere, 
beispielsweise Acrylamidoglykolsaure (AGA) , Methylacrylami- 
doglykolsauremethylester (MAGME) , N-Methylolacrylamid (NMA) , 
N-Methylolmethacrylamid, N-Methylolallylcarbamat , Alkylether 
wie der Isobutoxyether oder Ester des N-Methylolacrylamids , 
des N-Methylolmethacrylamids und des N-Methylolallylcarbamats . 
Geeignet sind auch epoxidf unktionelle Comonomere wie Glycidyl- 
30 methacrylat und Glycidylacrylat . Weitere Beispiele sind sili- 
ciumfunktionelle Comonomere, wie Acryloxypropyltri (alkoxy) - 
und Methacryloxypropyltri (alkoxy) -Silane, Vinyltrialkoxysilane 
und vinylmethyldialkoxysilane, wobei als Alkoxygruppen bei- 
spielsweise Ethoxy- und Ethoxypropylenglykolether-Reste ent- 
35 halten sein konnen. Genannt seien auch Monomere mit Hydroxy- 
oder CO-Gruppen, beispielsweise MethacrylsSure- und Acrylsau- 
rehydroxyalkylester wie Hydroxyethyl-, Hydroxypropyl- oder 
Hydroxybutylacrylat oder -methacrylat sowie Verbindungen wie 
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Diacetonacrylamid und Acetylacetoxyethylacrylat oder -meth- 
acrylat . 

Die Monomerauswahl bzw. die Auswahl der Gewichtsanteile der 
Comonomere erfolgt dabei so, daB im allgemeinen eine Glasuber- 
gangstemperatur Tg von < 40 °C, vorzugsweise -10°C bis +25°C 
resultiert. Die Glasiibergangstemperatur Tg der Polymerisate 
kann in bekannter Weise mittels Differential Scanning Calori- 
metry (DSC) ermittelt werden. Die Tg kann auch mittels der 
Fox-Gleichung naherungsweise vorausberechnet werden. Nach Fox 
T G., Bull. Am. Physics Soc. 1, 3, page 123 (1956) gilt: 1/Tg 
= " X1 /Tgi + x 2 /Tg 2 + ... + x n /Tg n , wobei x n fur den Massebruch 
(Gew.-%/100) des Monomeren n steht, und Tg n die Glasubergangs- 
temperatur in Kelvin des Homopolymeren des Monomeren n ist. 
Tg-Werte fiir Homopolymerisate sind in Polymer Handbook 2nd E- 
dition, J. Wiley & Sons, New York (1975) aufgefuhrt. 

Bevorzugt werden Homo- oder Mischpolymerisate, welche ein oder 
mehrere Monomere aus der Gruppe Vinylacetat, Vinylester von cx- 
verzweigten Monocarbonsauren mit 9 bis 11 C-Atomen, Vinyichlo- 
rid, Ethylen, Methylacrylat, Methylmethacrylat , Ethylacrylat , 
Ethylmethacrylat, Propylacrylat , Propylmethacrylat , n-Butyl- 
acrylat, n-Butylmethacrylat , 2-Ethylhexylacrylat , Styrol ent- 
halten. Besonders bevorzugt werden Mischpolymerisate mit Vi- 
nylacetat und Ethylen; mit Vinylacetat, Ethylen und einem Vi- 
nylester von a-verzweigten Monocarbonsauren mit 9 bis 11 C 
Atomen; mit n-Butylacrylat und 2-Ethylhexylacrylat und/oder 
Methylmethacrylat; mit Styrol und einem oder mehreren Monome- 
ren aus der Gruppe Methylacrylat, Ethylacrylat, Propylacrylat, 
n-Butylacrylat, 2-Ethylhexylacrylat; mit Vinylacetat und einem 
Oder mehreren Monomeren aus der Gruppe Methylacrylat, Ethylac- 
rylat, Propylacrylat, n-Butylacrylat, 2-Ethylhexylacrylat und 
gegebenenfalls Ethylen; mit 1,3-Butadien und Styrol und/oder 
Methylmethacrylat sowie gegebenenfalls weiteren Acrylsaurees- 
tern; wobei die genannten Gemische gegebenenfalls noch ein o- 
der mehrere der obengenannten Hilf smonomere enthalten konnen. 
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Am meisten bevorzugt werden Polymerisate der obengenannten Zu- 
sammensetzungen, welche noch 0.1 bis 5 Gew.-%, bezogen auf das 
Gesamtgewicht des Polymerisats, Monomereinheiten enthalten, 
welche sich ableiten von einem oder mehreren Comonomeren aus 

5 der Gruppe umfassend ethylenisch ungesattigte Mono- und Dicar- 
bonsauren wie Acrylsaure, Methacrylsaure, Fumarsaure und Mal- 
einsaure; ethylenisch ungesattigte Carbonsaureamide und -nit- 
rile wie Acrylamid und Acrylnitril; Monoester der Fumarsaure 
und Maleinsaure, sowie Maleinsaureanhydrid, ethylenisch unge- 

10 sattigte Sulfonsauren bzw. deren Salze, vorzugsweise Vinylsul- 
f onsaure, 2-Acrylamido-2-methyl-propansulf onsaure . 

Die Herstellung der f ilmbildenden Polymerisate erfolgt nach 
dem Emulsionspolymerisationsverfahren oder nach dem Suspensi- 
15 onspolymerisationsverfahren in Gegenwart von Schut zkolloiden 

und/oder Emulgatoren, vorzugsweise nach dem Emulsionspolymeri- 
sationsverfahren, wobei die Polymerisationstemperatur im all- 
gemeinen 40°C bis 100°C, vorzugsweise 60°C bis 90°C betragt, . 
und bei der Copolymerisation von gasf6rmigen Comonomeren wie 
20 Ethylen auch unter Druck, im allgemeinen zwischen 5 bar und 

i00 bar, gearbeitet werden kann. Die Initiierung der Polymeri- 
sation erfolgt mit den fur die Emulsionspolymerisation bzw. 
Suspensionspolymerisation gebrauchlichen wasserloslichen bzw. 
monomerloslichen Initiatoren oder Redox-Initiator- 
Kombinationen. Beispiele ftlr wasserlosliche Initiatoren sind 
Natriumpersulfat, Wasserstof fperoxid, Azobisisobutyronitril . 
Beispiele fur monomerlOsliche Initiatoren sind Dicetylperoxy- 
dicarbonat, Dicyclohexylperoxydicarbonat , Dibenzoylperoxid. 
Die genannten Initiatoren werden im allgemeinen in einer Menge 
30 von 0.01 bis 0.5 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Mo- 
nomere, eingesetzt. Als Redox-Initiatoren verwendet man Kombi- 
nationen aus den genannten Initiatoren in Kombination mit Re- 
duktionsmitteln. Geeignete Reduktionsmittel sind beispielswei- 
se Natriumsulfit, Natriumhydroxymethansulf inat und Ascorbin- 
35 saure. Die Reduktionsmittelmenge betragt vorzugsweise 0.01 bis 
0.5 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Monomere. 
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Zur Steuerung des Molekulargewichts konnen wahrend der Polyme- 
risation regelnde Substanzen eingesetzt werden. Falls Regler 
eingesetzt werden, werden diese ublicherweise in Mengen zwi- 
schen 0.01 bis 5.0 Gew.-%, bezogen auf die zu polymerisieren- 

5 den Monorneren, eingesetzt und separat oder auch vorgemischt 

mit Reaktionskomponenten dosiert. Beispiele solcher Substanzen 
sind n-Dodecylmercaptan, tert . -Dodecylmercaptan, Mercaptopro- 
pionsaure, Mercaptopropionsauremethylester , Isopropanol und 
Acetaldehyd. Vorzugsweise werden keine regelnden Substanzen 

10 verwendet . 

Geeignete Schutzkolloide sind teilverseif te oder vollverseifte 
Polyvinylalkohole; Polyvinylpyrrolidone; Polyvinylacetale; 
Polysaccharide in wasserloslicher Form wie Starken (Amylose 
und Amylopectin) , Cellulosen und deren Carboxymethyl-, Methyl - 
, Hydroxyethyl-, Hydroxypropyl-Derivate; Proteine wie Casein 
oder caseinat, Sojaprotein, Gelatine; Ligninsulf onate; synthe- 
tische Polymere wie Poly (meth) acrylsaure, Copolymerisate von .. 
(Meth) acrylaten mit carboxylf unktionellen Comonomereinheiten, 
Poly (meth) acrylamid, Polyvinylsulf onsauren und deren wasser- 
loslichen Copolymere; Melaminf ormaldehydsulf onate, Naphthalin- 
formaldehydsulf onate, Styrolmaleinsaure- und Vinylethermal- 
einsaure-Copolymere. Bevorzugt werden teilverseif te oder voll- 
verseifte Polyvinylalkohole. Besonders bevorzugt sind teilver- 
seifte Polyvinylalkohole mit einem Hydrolysegrad von 80 bis 95 
Mol% und einer Hopplerviskositat in 4 %-iger wassriger Losung 
von 1 bis 30 mPas (Methode nach HSppler bei 20 °C, DIN 53015) . 

Geeignete Emulgatoren, die in 0 . 5 bis 10 Gew.-% bezogen auf 
die Monomermenge, eingesetzt werden k6nnen sind sowohl anioni- 
sche, kationische als auch nichtionische Emulgatoren, bei- 
spielsweise anionische Tenside, wie Alkylsulfate mit einer 
Kettenlange von 8 bis 18 C-Atomen, Alkyl- oder Alkylarylether- 
sulfate mit 8 bis 18 C-Atomen im hydrophoben Rest und bis zu 
40 Ethylen- oder Propylenoxideinheiten, Alkyl-, oder Alkylaryl- 
sulfonate mit 8 bis 18 C-Atomen, Ester und Halbester der Sul- 
fobernsteinsaure mit einwertigen Alkoholen ,bder Alkylphenolen, 
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Oder nichtionische Tenside wie Alkylpolyglykolether oder Alky- 
larylpolyglykolether mit 8 bis 4 0 Ethylenoxid-Einheiten . 

Nach AbschluB der Polymerisation kann zur Restmonomerentf er- 
nung in Anwendung bekannter Methoden nachpolymerisiert werden, 
beispielsweise durch mit Redoxkatalysator initiierter Nachpo- 
lymerisation. Fliichtige Restmonomere konnen auch mittels Des- 
tination, vorzugsweise unter reduziertem Druck, und gegebe- 
nenfalls unter Durchleiten oder Oberleiten von inerten 
Schleppgasen wie Luft, Stickstoff oder Wasserdampf entfernt 
werden. Die damit erhaltlichen wassrigen Dispersionen haben 
einen Feststof f gehalt von 30 bis 75 Gew.-%, vorzugsweise von 
50 bis 60 Gew.-%. 

Zur Herstellung der Biozide enthaltenden, in Wasser redisper- 
gierbaren Polymerpulver-Zusammensetzungen werden die Biozide 
den wassrigen Dispersionen in' der angegebenen Menge zuge- . 
mischt, und die Dispersionen, gegebenenf alls nach Zusatz von , 
Schutzkoiloiden als Verdusungshilf e, getrocknet, beispielswei- 
se mittels Wirbelschichttrocknung, Gef riertrocknung oder 
Spriihtrocknung. Vorzugsweise werden die Dispersionen spriihge- 
trocknet. Die Spriihtrocknung erfolgt dabei in ublichen Spruh- 
trocknungsanlagen, wobei die Zerstaubung mittels Bin-, Zwei- 
oder Mehrstoffdiisen oder mit einer rotierenden Scheibe erfol- 
gen kann. Die Austrittstemperatur wird im allgemeinen im Be- 
reich von 45°C bis 120°C, bevorzugt 60°C bis 90°C, je nach An- 
lage, Tg des Harzes und gewunschtem Trocknungsgrad, gewahlt . 

In der Regel wird die Verdusungshilf e in einer Gesamtmenge von 
3 bis 30 Gew.-%, bezogen auf die polymeren Bestandteile der 
Dispersion, eingesetzt. Das heifit die Gesamtmenge an Schutz- 
kolloid vor dem Trocknungsvorgang soli mindestens 3 bis 30 
Gew.-%, bezogen auf den Polymeranteil betragen; bevorzugt wer- 
den 5 bis 20 Gew.-% bezogen auf den Polymeranteil eingesetzt. 

i 

Geeignete Verdusungshilf en sind beispielsweise die bereits ge- 
nannten Schutzkolloide . Bevorzugt werden keine weiteren 
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Schutzkolloide als Polyvinylalkohole als Verdiisungshilf e ein- 
gesetzt . 

Bei der Verdusung hat sich vielfach ein Gehalt von bis zu 1 . 5 
5 Gew.-% Antischaummittel, bezogen auf das Basispolymerisat , als 
gtinstig erwiesen. Zur Erhohung der Lagerf ahigkeit durch Ver- 
besserung der Verblockungsstabilitat , insbesondere bei Pulvern 
mit niedriger Glasubergangstemperatur, kann das erhaltene Pul- 
ver mit einem Antiblockmittel (Antibackmittel) , vorzugsweise 
10 bis 30 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht polymerer Be- 

standteile, ausgertistet werden. Beispiele fur Antiblockmittel 
sind Ca- bzw. Mg-Carbonat, Talk, Gips, Kieselsaure, Kaoline, 
Silicate mit Teilchengroflen vorzugsweise im Bereich von 10 nm 
bis 10 um. 

Zur hydrophoben Ausriistung kSnnen vor der Trocknung der Dis- 
persionen diesen noch ein oder mehrere Hydrophobierungsmittel 
aus der Gruppe umfassend Fettsauren und Fettsaurederivate so- 
wie Organosiliciumverbindungen zugegeben werden. Dazu geeig- 
20 nete Verbindungen sind beispielsweise in der DE-A 10323205 
auf gezahlt . 

Die Viskositat der zu verdtisenden Speise wird uber den Fest- 
stoffgehalt so eingestellt, dass ein Wert von < 500 mPas 
(Brookfield-Viskositat bei 20 Umdrehungen und 23°C) , bevorzugt 
< 250 mPas, erhalten wird. Der Feststoff gehalt der zu verdti- 
senden Dispersion betragt > 35 %, bevorzugt > 40 %. 

Alternativ hierzu kdnnen die Biozide, sofern diese in fester 
30 Form vorliegen, der getrockneten Polymerdispersion auch nach- 
traglich als Pulver zugemischt werden. 

Diese mit Bioziden ausgerusteten Dispersionspulver k6nnen in 
vielfaltigen mineralischen Baustof fmassen eingesetzt werden. 
35 Beispielsweise in Verbindung mit hydraulisch abbindenden Bin- 
demitteln wie Zementen (Portland-, Aluminat-, Trass-, HUtten-, 
Magnesia-, Phosphatzement) . oder Wasserglas/ oder in Gips- 
haltigen Massen. In Kalk-haltigen Massen, oder zementfreien 
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und Kunststoff-gebundenen Massen. Vorzugsweise fur die Her- 
stellung von Bauklebern, insbesondere Fliesenkleber und Voll- 
warmeschutzkleber, sowie in Putzen, Spachtelmassen, Fussboden- 
spachtelmassen, Verlauf smassen, Dichtschlammen, Fugenmortel 
5 und Farben, und auch fur Dichtungsmembranen im Tunnelbau und 
Untertagebau. 

Besonders vorteilhaft ist der Einsatz dieser Redispersionspul- 
ver bei der Vergiitung von Beschichtungen im Aulienbereich, die 
10 sich auf diesem Weg mit deutlich geringeren Wirkstof f gehalten 
als bisher verwendet gegen mikrobiologischen Befall schiitzen 
lassen. Die vorliegenden Ergebnisse deuten daraufhin, dass 
sich die Einsatzmenge an Biozid um einen Faktor 10 und mehr 
reduzieren lasst, mit entsprechenden Skonomischen, okologi- 
15 schen und arbeitssicherheitsrelevanten Vorteilen. 

Die nachfolgenden Beispiele dienen der weiteren Erlauterung 
der Erfindung: 

20 Beispiel 1 : 

Eine polyvinylalkoholstabilisierte Dispersion eines Copolyme- 

ren aus Vinylacetat, Vinylversatat (VeovalO) und Ethylen mit 
einer Glasiibergangstemperatur von 5°C, wird mit 10 Teilen 
(fest/fest) eines Polyvinylalkoholes mit einem Verseifungs- 
grad von 88 Mol-% und einer Viskositat nach Hdppler von 4 mPas 
versetzt und auf einen Festgehalt von 35 % eingestellt. Zu 
dieser Dispersion wird ein Menge N-Octylisothiazolinon (in 
Form von Acticide OTW) entsprechend einem Wirkstof fgehalt von 
750 ppm auf Pulver zugegeben und die Dispersion spriihgetrock- 
30 net . 




Beispiel 2: 

Eine polyvinylalkoholstabilisierte Dispersion eines Copolyme- 
ren aus Vinylacetat, Vinylversatat (VeovalO) und Ethylen mit 
35 einer Glasubergangstemperatur von 5°C, wird mit 10 Teilen 

(fest/fest) eines Polyvinylalkoholes mit einem Verseifungs- 
grad von 88 Mol-% und einer Viskositat nach' Hoppler von 4 mPas 
versetzt und auf einen Festgehalt von 35 % eingestellt. Zu 
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dieser Dispersion wird eine Menge N-Octylisothiazolinon (in 
Form von Parmetol DF18) entsprechend einem Wirkstof f gehalt von 
350 ppm auf Pulver zugegeben und die Dispersion spruhgetrock- 
net . 

Vergleichsbeispiel 3 : 

Es wurde analog der Beispiele 1 und 2 vorgegangen, jedoch ohne 
Biozidzugabe . 



10 



Anwendungstechnische Priifung: 




15 



Mit Hilfe der Dispersionspulver aus den Beispielen 1 und 2 so 
wie dem Vergleichsbeispiel 3 wurde ein Putzbeschichtung gemaft 
Tabelle 1 formuliert und an einer Aufienf assade aufgetragen. 

Tabelle 1: 



70.0 


Gew. Teile 


Dyckerhoff Weill zement 


456.3 


Gew.Teile 


Kreide (Calcit 500) 


282.5 


Gew. Teile 


Kreide (Calcit 0.5-1.0) 


67 . 5 


Gew. Teile 


Kalkhydrat' 


70.0 


Gew . Teile 


Kreide (Omya BL) 


14.5 


Gew.Teile 


Titandioxid (Kronis 2959) 


4.4 


Gew. Teile 


Faser (Arbocel BC 1000) 


1.7 


Gew . Teile 


. Mineralischer Verdicker (Lanco Thix P12) 


1.6 


Gew.Teile 


Methylcellulose (Tyolose MH 10001 P4) 


30.0 


Gew. Teile 


Dispersionspulver 


25.0 


Gew.Teile 


Wasser auf 100 Gew.Teile Trockenmischung 




Vergleichsbeispiel 4 : 

Das biozidfreie Pulver aus Vergleichsbeispiel 3 wurde in der 
Formulierung eingesetzt und 225 ppm N-Octylisothiazolinon (Ac- 
ticide OTW) uber das Anmachwasser zur Putzbeschichtungsf ormu- 
lierung zugegeben . 

\ 
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Prufung des Fassadenbewuchses : 

Mit den Putzf ormulierungen, welche in der angegebenen Weise 
mit Pulvern gemafl der Beispiele 1 und 2 sowie der Vergleichs- 
beispiele 3 und 4 modifiziert wurden, sind Polystyrol- 
5 schaumplatten, die mit einem zementaren Armierungsmortel ver- 
sehen waren, beschichtet worden, und uber 11 Monate im Freien 
bewittert worden. Das Bewuchsverhalten wurde in regelmaiiigen 
Abstanden kontrolliert und qualitativ mit folgender Skala be- 
wertet : 

10 0 = kein Bewuchs, + = geringer Bewuchs, ++ = mittlerer Be- 
wuchs, +++ = starker Bewuchs. 

Die Ergebnisse sind in Tabelle 2 zusammengef alit . 
Tabelle 2: 



Beispiel 


3 Monate 


6 Monate 


9 Monate 


12 Monate 


Beispiel 1 


0 


0 


0 


0 


Beispiel 2 


0 


0 


0 


0 


Vgl.bsp. 3 


0 


+ 


++ 


+++ 


Vgl.bsp. 4 


0 


0 


+ 


+ 




Die Beispiele zeigen die hervorragende Wirkung beim erfin- 
dungsgemaJien Vorgehen. Ungeschtitzte Systeme (Vergleichsbei- 

Bj spiele 3) zeigen relativ fruh bereits starken Bewuchs. Auch 
durch direkten Zusatz von hohen Wirkstof fmengen (vergleichs- 
beispiel 4) lasst sich der Bewuchs nicht vollstandig unterdrii- 
cken. Die erf indungsgemafien Beispiele hingegen zeigen, dass 
trotz erheblich geringerer Wirkstof fkonzentration (Bsp, 1 = 

25 22.5 ppm, Bsp. 2 = 10.5 ppm, Bsp. 4 = 225 ppm Biozidanteil, 

jeweils bezogen auf Formulierung) ein sicherer Schutz gewahr- 
leistet ist . 
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1. Gegenstand der Erfindung ist die Verwendung von Biozide 
enthaltenden, in Wasser redispergierbaren Polymerpulver- 
5 Zusammensetzungen in mineralischen Baustof fmassen, wobei 

die in Wasser redispergierbaren Polymerpulver- Zusammen- 
setzungen auf Basis eines f ilmbildenden Polymerisats 0.001 
bis 0.5 Gew.-I eines biozid wirkenden Additivs enthalten. 

10 2. Verwendung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass 

als Biozide Fungizide eingesetzt werden. 

3. Verwendung nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, 
dass als Biozide Verbindungen aus der Gruppe der Isothia- 

15 zolinone und Benzisothiazolinone eingesetzt werden. 

4. Verwendung nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dass 
als Biozid N-Octylisothiazolinon eingesetzt wird. 

■ 

20 5. Verwendung nach Anspruch 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, 

dass die Biozide in einer Menge von 0.001 bis 0.1 Gew.-%, 
bezogen auf das Gesamtgewicht der in Wasser redispergier- 
baren Polymerpulver-Zusammensetzung, eingesetzt werden. 

6. Verwendung nach .Anspruch 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, 
dass als f ilmbildendes Polymer eines auf der Basis von ei- 
nem oder mehreren Monomeren aus der Gruppe umfassend Vi- 
nylester, (Meth) acrylsaureester , Vinylaromaten, Olefine, 
1,3-Diene und Vinylhalogenide und gegebenenf alls weiteren 

30 damit copolymerisierbaren Monomeren eingesetzt wird. 

7. Verwendung nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dass 
als filmbildendes Polymer eines aus der Gruppe umfassend 
Mischpolymerisate mit Vinylacetat und Ethylen, Mischpoly- 

35 merisate mit Vinylacetat, Ethylen und einem Vinylester von 

a-verzweigten Monocarbonsauren mit 9 bis 11 C-Atomen, 
Mischpolymerisate mit Styrol und einem ,6der mehreren Mono- 
meren aus der Gruppe Methylacrylat , Ethylacrylat , Propy- 
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lacrylat, n-Butylacrylat , 2-Ethylhexylacrylat eingesetzt 
wird. 

8. Verwendung nach Anspruch 1 bis 7, dadurch gekennzeich.net , 
5 dass die in Wasser redispergierbaren Polymerpulver- 

Zusammensetzungen dadurch erhalten wird, dass das Biozid 
den wassrigen Polymerdispersionen vor der Trocknung zuge- 
mischt wird, oder erst nach der Trocknung zugegeben wird. 

10 9. Verwendung nach Anspruch 1 bis 8 in Verbindung rait hydrau- 

lisch abbindenden Bindemitteln wie Zementen oder Wasser- 
glas, oder in Gips-haltigen Massen, oder in Kalk-haltigen 
Massen, oder in zementfreien und oder in Kunststoff- 
gebundenen Massen. 

10. Verwendung nach Anspruch 9 fur die Herstellung von Baukle- 
bern, insbesondere Fliesenkleber und Vollwaritieschutzkle- 
ber, sowie in Putzen, Spachtelmassen, Fussbodenspachtel- 
massen, Verlauf smassen, Dichtschlammen, FugenmSrtel und 
20 Farben, und fur Dichtungsmembranen im Tunnelbau und Unter 

tagebau. 




15 
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Zusammenf as sung : 



Verwendung von Biozide 
P o lyroe rpu 1 ve r 



-Zusammensetzungen in mineral ischen Baustoff- 
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Gegenstand der Erfindung ist die Verwendung von Biozide ent- 
haltenden, in Wasser redispergierbaren Polymerpulver-Zusarnmen- 
setzungen in mineralischen Baustof fmassen, wobei die in Wasser 
redispergierbaren Polymerpulver-Zusammensetzungen auf Basis 
eines f ilmbildenden Polymerisats 0.001 bis 0.5 Gew.-% eines 
biozid wirkenden Additivs enthalten. 




